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Patentanspruche 

1 Konzentrierte Polymerisatenulsionen aus. zur Verbessenmg 
des Viskositatsindex geeigneten Polymethacrylaten und 
Olefincopolymerisaten in Mineralol zur Verwendung als 01- 
additive, 



dadurch gekennzeichnet, 



daB diese als kontiauierliche Phase PolyCmettfacrylate mt 
einem definierten niedrigen Molgewichtsbereich , als disperse 
Phase ein Olefincopolymerisat mit einem hinsichtlich der Ver- 
dickungswirkung komplementaren Molekulargewicht , ein Trager- 
medium, das gegenuber den PolyCmeth) acrylsaureestem als gates 
Losungsmittel and aufgrund des darin gelosten PolyCmethj- 
acrylsaureesters, gegenuber den Olefincopolymerisaten als 
wesentlich weniger gutes Losungsmittel wirkt und als 
stabilisierendes Mittel £iir die Phasenverteilung ein Pfropf- 
und/oder ein Blockpolymerisat aus Olefincopolymerisaten und 
CMeth) acrylsaureestem enthalten. 

2. Konzentrierte Polymerisatemulsion gemaB Patentanspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtpolymerisatgehalt groBer 
als 20 Gew.-%, vorzugsweise groBer als 30 Gew.-%,ist. 

3. Konzentrierte Polymerisatemulsion gemaB den PatentansprUchen 
^ und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als kontimierlxcne 
Phase PolyCmetWacrylsaureester mit einem Molekulargewicht she - 
reich zwischen 1^=50.000 und M-250.000, vorzugsweise ^=60.000 
bis 120.000 und als disperse Phase ein Olefincopolymerisat mxt 
einem \ groBer als 50.000, vorzugsweise zwischen 70.000 

und 150.000 enthalten. 
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4. Konzentrierte Polymerisatemulsion gemaB den Patentanspriichen 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS der Anteil an Poly- 
(Meth)acrylsaureester 95 bis 40 Gew.-I und der Anteil an 
Olefincopolymerisat 5 bis 60 Gew.-% bezogen auf die gesamte 
Polymerisatmenge ausmacht. 

5. Konzentrierte Polyraerisatemulsion gemaB den PatentansprUchen . 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS das Tragermedium das 
gegeniiber den Poly(meth)acrylsaureestern als gutes Losungs- 
mittel und aufgrund des darin gelSsten Poly(meth)acrylsaure- 
esters gegenuber den Olef incopolymerisaten als wesentlich 
weniger gutes Losungsmittel wirkt, das Olefincopolymerisat 

zu weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-% 
zu 16sen imstande ist. 
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Schmieroladditive 

Die Technik verwendet in grofcem Mafcstab Sdimieroladditive, auf 
der Grundlage olloslicheT Polymerisate , die das Viskositats- 
Temperatur-Verhalten von Mehrbereichsmineralolen verbessem 
CVI-Verbesserer) . Neben der Verdickungswirkung wird von den 
in Frage kommenden Polymerisaten eine ausreichende Scher- 
stabilitat erwartet. Daruber hinaus sollen die Polymerisate 
moglichst den Stockpunkt des Mineralols erniedrigen und eine 
Dispergier- bzw. Detergenzwirkung gegeniiber dem auftretenden 
Kaltschlamm und dem sich absetzenden Schmutz im Motor entfalten. 

Zwei Polymerisatklassen werden vor allem fur die genannten Auf- 
gaben verwendet: Schmierolzusatze auf der Basis von PolyOneth)- 
acrylaten (PAMA) und von Olef incopolymerisaten (OCP's), insbe- 
sondere Athylen-Propylen-Copolymerisaten. Beide Produktklassen 
weisen Vorzuge und Nachteile auf. Polyolefine weisen eine ans- 
gezeichnete Verdickungswirkung auf; sie besitzen aber keine stock- 
punkt-erniedrigende Wirkung, so daS ihnen Stockpunktverbesserer 
zugesetzt werden. Allerdings treten bei gewissen, besonders den 
zur Assoziatbildung neigenden Polyolefinen bei Zugabe von Stock- 
punktverbesserern Schwierigkeiten auf. Polymethacrylate zeichnen 
sich durch eine gute Wirkung hinsichtlich des Viskositats- 
Temperatur-Verhaltens der damit verbesserten Ole und in aus- 
reichend hoher Konzentration durch eine hervorragende Ver- 
schleifcschutzwirkung aus. Hervorzuheben ist auch ihre stock- 
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punkt-erniedrigende Wirkung. 

Es lag nun die Oberlegung nahe, Produkte aus beiden Poly- 
mer isatklassen zu kombinieren, urn damit Schmieroladditive 
mit verbesserten Eigenschaften zu schaffen. Die Technik er- 
wartet die Bereitstellung von Schmieroladditiven in fltissiger 
Form (Olbasis) mit einem moglichst hohen absoluten Poly- 
mer isatgehal t • 

Solange jeweils nur ein geringer Anteil (hochstens ca. 5 Gew.-% 
bezogen auf den Gesamtpolymerisatgehalt) von Polymerisaten der 
einen Klasse mit einem iiberwiegenden Anteil der anderen Klasse 
kombiniert wird, etwa durch Mischen deT L5sungen beider Produkte 
in 01, treten keine merklichen Schwierigkeiten auf. 
Im Interesse einer optimalen Zusammensetzung erscheint es 
vrtinschenswert, den Gehalt der im UnterschuB zugesetzten Poly- 
merisatklasse auf wesentlich uber 5 Gew.-fc zu steigern, wobei 
die den technischen Erfolg der Einzelkomponenten bedingenden 
Eigenschaften vie Zusammensetzung, Molgewicht usw. moglichst 
beibehalten werden sollen. Mischt man jedoch einer Polymeth- 
acrylat-Losung in Mineralol Polyolefine liber die als Anhalt 
genannte Grenze hinaus zu, so tritt die Unvertraglichkeit der 
beiden Polymerisatklassen in Erscheinung: Es kommt zu einer 
Phasentrennung der Polymerisate die bei ausreichend langer 
Lagerung zu Schichtenbildung fuhren kann. Zur Vermeidung 
solcher Trennerscheinungen, die in der iiberwiegenden Zahl 
der Verarbeitungsfalle das Produkt als unbrauchbar ausweisen, 
ist bereits vorgeschlagen worden, eine Vertraglichkeit 
zwischen Polyolef inen und Polymethacrylaten durch Polymeri- 
sation der Methacrylsaureester - bekanntlich handelt es sich 
urn solche mit einem C 8 -C 18 -Alkoholrest - in der Losung des 
Polyolef ins in 01 zu bewirken. Es ist bekannt, daS das Meth- 
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acrylat auf das Polyolefin zum Teil pfropfend aufpolymeri- 
siert. (DE-AS 1 235 491) 

In der DE-OS 23 63 792 wird eine Losung des oben auf ge- 
zeigten Problems dadurch empfohlen, dafi man miteinander 
vertragl iche polymere Additive koiribiniert. 
AnspruchsgemaB fallt darunter die Koiribination eines Misch- 
polymerisats aus Einheiten von C 4 -C 22 n-MkyMethacrylaten 
und ggf . entweder Diallcylaininoalkylmethacrylat oder N- 
(Mkanon)-acrylamid-Einheiten, das ein Zahlenmittel- 
Molekulargewicht von etwa 3 * 10* bis 12 • TO besitzt 
als Stockpunkterniedriger mit einem Vl-Verbesserer, be- 
stehend aus einem Athylen/Propylen-Mischpolymerisat mit 
einem Molekulargewicht von etwa 10 4 bis 10 , einem 
M ^M^Verhaltnis < 5 und einem Anteil der Propylen-Einheiten 
von 40 bis 70 %• 

Geraafi der japanisctien Patentanmeldung 50-111 138 erhalt man 
durch Losungspolymerisation von beispielsweise Butylacrylat 
und Methylmethacrylat in Gegenwart eines hydrierten Poly- 
butadiens oder eines Cyclopentadien-Athylen-Propylen- 
Kautschuks stabile Polymerisat-Dispersionen- 

Die Aufgabe, Kombinationen von Olefincopolymerisaten mit Poly- 
methacrylaten, welche die erwunschten Eigenschaften beider 
Polymerenklassen vereinen in einer Form zur Verfugung zu 
stellen, die die Anforderungen des Handelns und der Technik 
erfullen, war jedoch nicht in befriedigender Form gelost wordeiu 

Derartige Handelsformen sollen einen Polymerisatgehalt moglichst 
nicht unter 30 % aufweisen. Im Hinblick auf die von der Technik 
vordringlich gestellte Forderung, den Schmierolen, insbesondere 
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in schriell laufenden Motoren einen hohen VerschleiGschutz 
zu verleihen, soli ten die Produkte eine Polymer isatkoraponente 
enthalten, die zu 50 - 80 Gew.-% aus Methacrylatbausteinen 
und zu 50 bis 20 Gew.-?> aus einem Olefinhomo- oder Copolymeri- 
5 sat besteht. Eine entsprechende Lehre gibt die deutsche Patent- 
anmeldung P 27 40 449.5 an. Diese Patentanmeldung enth&lt 
einen Vorschlag zur Losung der rait der hohen Viskositat der 
in Frage stehenden Polymerisatlosungen zusammenhangenden 
Probleme . 

10 

In den gewunschten Konzentrationen sind PAMA-Losungen relativ 
viskos, 0CP-L6sungen sind gleichfalls hochviskos. A priori 
schien daher keine Aussicht zu bestehen, zu Koiribinationen 
beider Produktklassen -zu kommen, die eine technisch brauchbare 
15 Viskositat aufweisen. 

Ein Weg zur Herstellung techniscli hervorragend brauchbarer 
konzentrierter Polymerisateumlsionen, die Olefincopolymeri- 
sate und gleichzeitig Polymethacrylate enthalten, bei denen 
20 der Olefincopolymerisatanteil, der hauptsachlich zirr Viskositat 
des Gemisches beitragt, durch die Polymethacrylatphase als 
kontinuierliche Phase emulgiert . wird, sowie die Polymer isat- 
emulsionen selbst, ist . Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

ErfahrungsgemaB mussen die Bedingungen so gewahlt werden, daG 
die, das Olefincopolynterisat enthaltende disperse Phase zu 
keinem Zeitpunkt in die kontinuierliche Phase libergeht, weil 
sich sonst hohe Viskositaten bzw. Geliererscheinungen nicht 
vermeiden lassen. Bei weiterem Verdunnen mit Mineral 51 macht 
^° sich die Tendenz zur Phasentrennung , die letzten Endes zur 
Unbrauchbarkeit der Produkte fuhrt, immer starker bemerkbar. 
Es gait demnach insbesondere z\*ei Probleme zu losen: 
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Namlich das Gelieren der Konzentrate beam Verdunnen zu ver- 
meiden und bei noch niedrigerer Konzentration die AuftTennung 
der Phasensysteme zu verhindern. 

Man kam der LOsung der Probleme dadurch relativ nah, daB man 
5 Stabilisatoren zusetzte, urn das einmal gebildete Phasensystem 
zu stabilisieren. Hierfiir eignen sich Pfropf- oder Blocfcpoly- 
merisate, die Anteile aus beiden Polymer is atklassen enthalten. 
Im allgemeinen empfiehlt es sich jedoch, diese Stabilisatoren 
nur in solchen Mengen zuzusetren, die eine Stabilisierung in 
10 konzentrierter Form gewahrleistet. Verwendet man z.B. aus 

technischen Erwagungen heraus die besonders gunstigen Olefin- 
copolymerisate mit besonders guter Verdickungswirkung, so nimmt 
bei Zusatz eines relativ hohen Anteils'fpfropfpolymerisaten als 
Stabilisatoren die Wirksamkeit als Vl-Verbesserer ab. 

15 

Es wurde nun gefunden, daS man konzentrierte Polymerisat- 
emulsionen aus Polymethacrylaten und Olef incopolymerisaten 
in flussigen Tragern zur Verwendung als Dladditive erhalt, 
die bei nachfolgender Verdiinnung mit Dl bis hinab auf ca. 10 % 

20 Polymerisatgehalt die Merkmale des existierenden dispersen 

Systems beibehalten, wenn man als kontinuierliche Phase Poly- 
methacrylate mit einem definierten niedrigen MolgewichtsbeTeich, 
als disperse Phase ein Olefincopolymerisat mit einem hinsichtlich 
der Verdickungswirkung komplementaren Molekulargewicht , einem 

25 Tragermedium, das gegeniiber den (Meth) -acrylsaureestern als 
gutes Losungsmittel gegenuber den Olefincopolymerisaten 
aufgrund des darin gelosten CMettt acrylsaureesters als wesentlich 
weniger gutes Losungsmittel Cbis hin zum Fallungsmittel) wirkt 
und als Stabilisatoren fur die Phasenverteilung e.in Pfropf- 

3C und/oder ein Blockpolymerisat aus Olefincopolymerisaten und 
(Meth) acrylsaureestern enthalt. Die erfindungsgemalS zu ver- 
wendenden Olefincopolymerisate sind bekannt. Es handelt sich in 
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erster Linie um solche die aus Athylen, Propylen, Butylen 
oder/und Isobutylen aufgebaut sind. Derartige Olefincopoly- 
merisate sind beispielsweise in den deutschen Offenlegungs- 
schriften DE-OS 16 44 941, DE-OS 17 69 834, DE-OS 19 39 037, 
5 DE-OS 19 63 039 und DE-OS 20 S9 981 beschrieben. 

Bevorzugt sind Athylen-Propylen-Copolymere ; auch Terpolyraere 
unter Zusatz der bekannten Terkonponenten wie Athyliden- 
f Norbornen sind moglich, es ist jedoch deren Neigung zur Ver- 

10 netzung beim AlterungsprozeS mit e inzukalkul ier en . Die Ver- 
teilung kann dabei weitgehend statistisch sein, es konnen . 
aber auch mit Vorteil Sequenzpolymere mit Athylenblocken ange- 
wendet werden. Das Verhaltnis der Monomeren Athylen-Propylen 
ist dabei innerhalb gewisser Grenzen variabel, die bei etwa 
15 75 % fur Athylen und etwa 80 % fur Propylen als. obere Grenze 
angesetzt werden konnen. Infolge seiner verminderten Loslich- 
keitstendenz in 01 ist bereits Polypropylen \*eniger geeignet 
als Athylen-Propylen-Copolymere* 

20 Bei den Polyroethacrylaten handelt es sich ebenfalls um be- 
kannte Polymerisate, die aus Methacrylsaureestern mit 6 bis 
22 OAtomen im Alkoholrest, vorzugsxceise solchen mit 8 bis 
K 18 OAtomen, gegebenenfalls in untergeordneten Mengen aus 

weiteren, mit den genannten Methacrylsaureestern copoly- 

25 merisierenden Monomeren aufgebaut sind. 

Bei den in untergeordneten Mengen, in der Regel unter 
10 Gew.-% beizu£iigenden Monomeren kann es sich z.B. um 
Monomere mit polaren Gruppen handeln, insbesondere geeignete 
polymer isationsfahige heterocyclische Verbindungen, die 

30 bekanntlich eine Dispergier- und Detergenzwirkung zu der 

VT-verbessernden, der Stockpunktv^irkung und der Verschleili- 
schutzwirkung der Basispolymerisate beitragen konnen. 
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Derartige Monomere bzw. Copolymerisate mit (Meth)acrylaten 
sind z.B. Teil der Lehre der DE-PS 947 186, der DE-PS 
1 003 896, der DE-AS 1 058 739 und der DE-PS 1 745 359. 
Pfropfmischpolymerisate von Polyolefinen mit polymerisier- 
5 baren stickstoffhaltigen, insbesondere heterocyclischen Ver- 
bindungen rait Dispergiex-wirkung neben VT-verbessernder 
Wirkung werden in der DE-AS 1 235 491 \-orgeschlagen. 

Besonders erwahnt seien Vinylpyridin, Vinylpyrrolidin, Vinyl- 
10 pyrrolidon und Vinylimidazol - sowie Derivate derselben, ins- 
besondere die alkylierten Heterocycien dieses Typs - als 
heterocyclische Monomere zur Copolymerisation mit den ge- 
narmten Methacrylsaureestern. Diese heterocyclischen Monomeren 
koimen mit Vorteil auch kombiniert angewendet werden. 

15 Das fiir die Qualitat der erfindungsgeraafi zu realisierenden 
Polymerisateirailsion mitausschlaggebende Tragermedium ist 
durch die Anforderung definiert, dafi es gegenuber den Qfeth)- 
• acrylsaureestern als gates Losungsmittel , gegenuber den Olefin- 
20 copolymerisaten als wesentlich weniger gutes LSsungsmittel bis . 
bin zum Fallungsmittel wirkt. Ferner sollte es naturgemafi im 
ganzen inert und unbedenklich sein. Tragermedien, die die ge- 
nannten Bedingungen erftillen, gehoren z.B. zur Gruppe der Ester 
und/oder zur Gruppe der hoheren Alkohole. Sie werden meist im 
25 Gemisch mit Mineralolen, in besonderen Fallen audi alleine einge- 
setzt. In der Regel enthalten die MolekUle der als Tragermedium 
in Frage kommenden Verbindungstypen mehr als 8 Kohlenstoff atome 
pro Molekttl. 

30 Hervorzuheben sind in der Gruppe der Ester: Phosphorsaureester , 
Ester von Dicarbonsauren, Ester von Monocarbonsauren mit Diolen 
oder Polyalkylenglykolen, Ester von Neopentylpolyolen mit Mono- 
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carbons'auren. CVgl. Ullmaim 1 s Enzyklopadie der Technischen 
Chemie, 3. Aufl., Bd. 15, S. 287 - 292, Urban & Schwarzenberg 
(1964)). Als Ester von Dicarbonsauren kommen eiranal die Ester 
der FhthalsSure in Frage, insbesondere die PhthalsSureester 
5 mit C 4 bis Cj-Alkoholen, wobei Dibutylphthalat und Dioctyl- 
phthalat besonders genannt seien, sodann die Ester ali- 
phatischer Dicarbonsauren, insbesondere die Ester geradkettiger 
Dicarbonsauren mit verzweigtkettigen prim&ren Alkoholen. Be- 
sonders hervorgehoben werden die Ester deT Sebazin-, der 
10 Adipin- und der Azelainsaure , wobei insbesondere die 2-Athyl- 
hexyl- , Isooctyl-3,5,5-Tri3nethylhexylester, sowie die Ester 
mit den C g -, C g - bzw. C 1 O ~0xoalkoholen genanrit werden sollen. 

Besondere Bedeutung besitzen die Ester geradkettiger priroarer 
15 Alkohole mit verzweigten Dicarbonsauren. Als Beispiele seien 
die alkylsubstituierte' Adipinsliure , beispielsweise die 
2,2, 4-Tr imethyladipinsaure genannt . 

Als Alkoholkomponente kommen mit Vorteil z.B. die vorstehend 
genannten Qxo-Alkohole in Frage. Als Ester von Monocarbonsauren 

20 mit Diolen oder Polyalkylenglykolen seien die Di-Ester mit Di- 
athylenglykol , Tr iathylenglykol , Tetraathylenglykol * bis zum 
Dekamethylenglykol , ferner mit Dipropylenglykol als Alkohol- 
komponenten hervorgehoben. Als Monocarbonsauren seien die 
Propionsaure, die (Iso)buttersaure sowie die Pelargonsaure 

25 spezifisch erwahnt - genannt sei beispielsweise das Dipropylen- 
glykoldipelargonat, das Diathylenglykcldipropionat - und 
Diisobutyrat sowie die entsprechenden Ester des Triathylengly- 
kols, sowie der Tetraathylenglykol-di-2-athylhexansaureester . 

30 Es sei erwahnt, dafc auch Gemische aus den vorstehend be- 

schriebenen LGsungsmitteln fur das Tragermedium in Frage kommen. 
Der Anteil des Tragermediums an der konzentrierten Polymerisat- 
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emulsion betragt in der Kegel 80 bis 25 Gew.-%, vorzugs- 
vreise unter 70, speziell 60 bis 40 Gew.-%. Das, die Haupt- 
menge der Tragerfltissigkeit fur die erf indungsgemaSen konzen- 
trierten Polymerisateinulsionen bildende Mineralol entspricht 
5 den tiblichen Spezif Ikationen £ur Motorenole. Es besitzt in der 
Regel Viskositatswerte von '^^qqoq zwischen 3,5 und 6,5 iraii 2 /s. 
Grundsatzlich machen die technischen Verf ahren zur Herstellung 
der erf indungsgemaSen Eraulsionen von gebrauchlichen Poly- 
mer isationsverf ahren Gebrauch. Dies gilt insbesondere audi fur 
10 die Verwendung von Initiatoren, Einhaltung von Randbedingungen 
u.a. 

Die technische Anwendbarkeit der erf indungsgemafcen konzen- 
trierten Polymerisateinulsionen beruht in nicht geringem MaBe 
15 auch auf den die Fhasenverteilung stabilisierenden Mitteln 
(Emulgatoren) . 

Zu den erf indungsgemaft anwendbaren Emulgatoren gehoren sovrohl 
Pfropf- als Blockpolymerisate. Die Pfropf- bzw. Blockpolymeri- 
20 sate sollen, urn die angestrebte Emulgatorwirkung zu besitzen, 

einerseits Sequenzen besitzen, die -mit dem Polymethacrylat ver- 
traglich sind, andererseits Sequenzen, die mit dem Olef incopoly- 
merisat vertrfiglich sind. 

25 Die Molekulargewichte dieser Sequenzen (Einzelzveige) sind in 
der Regel gleich oder groBer als das Molekulargewicht des je- 
weiligen Polymerisats , mit dem es Vertraglichkeit herstellen 
soil. 

30 Die zur Stabilisierung notwendige Menge an Pfropf- und/oder 
Blockpolymerisat wird in der Regel 5 Gew.-4, bezogen auf das 
Gesamtpolymerisat nicht unterschreiten. Die Methoden zur 
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Herstellung geeigneter Pfropfpolymerisate sind an sich be- 
kannt. So kann z.B. nach der Obertragungsmethode bei der 
Pfropfung vorgegangen werden oder man lcann ein geeignetes 
Basispolymerisat mit funktionellen Gruppen umsetzen mit einem 
entsprechenden Polymerisat , das komplementare funktionelle 
Gruppen enthalt usw. 

Ein Verfahren zur Herstellung von geeigneten Blockpolymerisaten 
besteht z-B. in der anionischen Polymerisation. Dabei kann man 
beispielsweise so vorgehen, dafi man Isopren bzw. Butadien mit 
einem geeigneten anionischen Initiator (z.B. metallorganische 
Verbindung) polymerisiert und die "lebenden* anionischen 
Kettenenden mit z.B. Alkylmethaciylat umsetzt. Die so herge- 
stellten Polymerisate werden anschlieftend unter Bedingungen 
hydriert, unter denen die Estergruppe nicht angegriffen wird. 
Bezuglich Einzelheiten der Herstellung sei auf die ein- 
schlagige Literatur verwiesen, z.B. Houben-Weyl, Methoden der 
Org. Chemie, 14/1, S. 110 ff . ; Block Copolymers, D.C. Allport, 
W.H. Janes, Appl. Sci. Publishers Ltd., London, 1973; Graft 
Copolymers, H.A.J. Battaerd, G.W. Tregear, Polymer Reviews 
Vol. 26 (1967); Block and Graft Polymers, W.J. Burlant, A.S. 
Hoffman, Reinhold Publishers Corp., New York, 1960; 

Es stehen dabei mehrere Moglichkeiten fur das technische Vor- 
gehen offen:. Zura Beispiel kann der Stabilisator mit Vorteil 
durch pfropfende Polymerisation "in situ 1 ' erzeugt werden. 
Dabei wird man in der Regel zumindestens einen Teil des (vor- 
gefertigten) Olefincopolymerisats in einer geeigneten Menge 
des Mineralols in einem Polymerisat ions gefaB vorlegen. Legt 
man den gesamten OCP-Anteil vor, so erhalt man den hochsten 
Pfropfanteil. 

Man kann zur Bildung der Pfropfpolymerisate einen gewissen 
*) von Block- und Pfropfcopolymerisaten 
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Bruchteil des Gesamtb¥efins vorgeben, beispielsweise in der 
GroBenordnung 40 - 50 Gew.-%. Als Richtwert kann dabei eine 
Konzentration von 10 Gew.-% in Mineralol angesehen warden. 
Zu der in einem geeigneten PolymerisationsgefSfi befindlichen 
Losung gibt man dann die Ntonomerenkomponente , z.B. Methacryl- 
saureester eines C l2 -C 18 -Alkoholgemischs zusammen mit einem 
oder mehreren geeigneten Initiatoren. 

Fur die Einfuhrung polymerisationsfahiger heterocyclischer 
Monomeren ergeben sich ebenfalls alternative Vorgehensweisen. 
Beispielsweise kann man im Anschlufi an eine einstufige Aus- 
fuhrung (Polymerisation in Anwesenheit des gesamten OCP durch 
Zugabe der Methacrylatmonomeren) abschlieSend die heterocy- 
clischen Monomeren pfropfend aufpolymerisieren. Besonders bevor- 
zugt sind hier Vinylimidazol und/oder N-Vinylpyrrolidon. Bei 
-mehrstufiger Verfahrensgestaltung kSnnen die polymerisations - 
fahigeii heterocyclischen Monomeren z.B. vor oder nach der 
zweiten OCP-Einarbe-itung zugesetzt werden. Es hat Vorteile auch 
noch einen Pfropfungsanteil auf OCP zu erzeugen. 

Als weitere Moglichkeit kann man die polymerisationsfahigen 
heterocyclischen Verbindungen auch gleichzeitig mit der Meth- 
acrylat-Koraponente copolymerisieren . 

Die nach den vorstehenden Angaben hergestellten Polymerisate 
in 01 dienen als Substrat £iir den entscheidenden Schritt zur 
Herstellung konzentrierter Polymerisatemulsionen mit stabilem 
Phasenaufbau, namlich durch Zugabe des bzw. der gegenuber 
den Polymethacrylaten als gutes, gegenuber den Olefincopoly- 
merisaten wegen des Gehalts an Polyalkyl (meth) acrylaten als 
wesentlich weniger gutes Losungsmittel wirkenden Tragermediums. 
Man kann jedoch auch von vorneherein in Gegenwart von Anteilen 
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oder der gesamten Menge des Tragermediums arbeiten. 

Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele dienen zur Erlauterung 
der Erfindung sollen aber hinsichtlich des nachgesuchten 
5 Schutzes nicht beschrSrikend wirken. 

Allen Tragermedien gemeinsam ist das xiilechte Losevermogen 
fur OCP. Als Anhaltspunkt kann dienen, dafi geeignete Trager- 
medien, die das PAMA gelSst enthalten, in der Regel OCP zu 
10 weniger als 5 Gew.-I, in den meisten Fallen zu weniger als 
2 Ge*u-%, Idsen. 
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Beispiel 1 

In einem 2 1-Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, RiickfluG- 
kuhler und Dosierleitung wird folgende Mischung \ r orgelegt: 

765 - g Mineralol C"] 100 © c = S,3 mm^/s) 
85 g Athylen-Propylen-Copolymerisat 

(72 % Athylen; \ = 100,000; U = 0,8 SSI* 5 
(1 Ug Mineralol) - 22) 
94,5 g Methacrylsaureester eines C 12 -C 18 -Alkoholgemisches 

1.5 g tert.-Butylperoctoat 

Nach Losen der Komponenten wird bei 98 °C nachstehendes Gemisch 
liber einen Zeitraum von 3,5 Stimden,gleichma6ig zudosiert: 

387 , 5 g Methacrylsaureester eines CL 2 -C-. g -Alkoholgemisches 

6.6 g tert • -Butylperoctoat . 

Zwei Stunden nach Zulaufende wird mit 0,96 g tert. -Butyl- 
peroctoat nachgefiittert • Gesamtpolymerisationszeit 8 Stunden. 
Das gebildete Polyalkylmethacrylat besitzt ein Molekulargewicht 
^^70.000 bei U«1 CBestimmung mit der GPC) und ist darait nach 
DIN 51382 praktisch scherstabil. 
Danach Zugabe von: 

133,2 g Athylen-Propylen-Copolymerisat 

C72 % Athylen; M w - 100.000; U = 0,8; SSI*^ 
(1 %ig Mineralol) = 22) . 
Nach Auflosen bei 100*C innerhalb von 8 Stunden Zugabe von: 

21 ,9 g N-Vinylpyrrolidon 
7,3 g N-Vinylimidazol 
1,8 g tert.-Butylperbenzoat. 
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Die Pfropfung erfolgt dann bei 130°C, wobei jeweils nach 1 und 
2 Stunden weitere 0,87 g tert . -Butylperbenzoat nachgefiittert 
werden. Gesamtdauer der Pfropfung 6 Stunden. Es wird eine trUbe, 
viskose Emulsion erhalten. 
Polymerisatgehalt der Emulsion: 48,7 Gew.-% 
Viskositat C100°C, 48,7 Gew.-Ug) = 9000 mm 2 /s 
Viskositat (100°C, 5 Ug in Mineralol mitn^QOQ - 5,S mm 2 /si) 
= 12,2 mm 2 /s 

SSI*-' (5 Ug in Mineralol mit") 100 «, c = 5,3 mm 2 /s) = 23 
Stickstoffgehalt des isolierten Polymerisats = 0,40 Gew.-%. 

Nach Verdiinnen der 48,7 %igen Emulsion mit Mineralol ("1 100 °c = 
4,1 mm 2 /s) auf 40 Gew.-% Polymergehalt: 
Viskositat (100 d C, 40 Ug) = 3.800 mmVs. 

Nach Verdunnen der 48,7 %igen Emulsion mit dem Diester der 2,2,4- . 
Trimethyladipinsaure mit einem C g -C 1 0 -Alkoholgemisch CH-joCC = 
3,3 mm 2 /s) auf 40 Gew.-% Polymerisatgehalt: 
Viskositat (100°C, 40 %ig) = 2.700 mm 2 /s. 

Da Esterol fUr das OCP ein Nichtlosungsmittel ist, fuhrt die 
Verdunnung damit zu einer Entquellung der dispersen OCP-Phase und 
damit zu einer starkeren ViskositStserniedrigung als bei ent- 
sprechender Verdunnung mit Mineralol. Der beanspruchte 2-phasige 
Zustand ist gut im Phasenkontrastmikroskop zu erkennen 
Die dunklen, dispersen OCP-Teilchen haben einen Durchmesser von 
1 -20 urn. 

*) SSI = Scherstabilitats index = Verlust an Verdickungswirkung 
in % bei ScherstabilitStsprufung nach DIN 51382 
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DIN 51382 praktisch scherstabil. 
AnschlieBend wird folgendes Gemisch zugegeben: 

44,6 g N-Vinylpyrrolicton 

14,9 g N-Vinylimidazol 
3,70 g tert.-Butylperbenzoat* 
Die Pfropfung erfolgt bei 130°C, wobei jeweils nach 1 und 2 
Stunden weitere 1,79 g tert.-Butylperbenzoat zugegeben werden. 
Gesamtdauer der Pfropfung 8 Stunden. Es wird eine trube, 
viskose Emulsion erhalten. 

Polymerisatgehalt der Emulsion: 48,8 Gew.-% 
Viskositat C100°C, 48,8. %ig): 22.000 ram 2 /s 

Viskositat (100°C, 5 lig in Mineralol mit"l 10(J * c = 5,3 mmVs): 
11 ,4 inm 2 /s 

SSI^ C5 tig in Mineralol mitT 100 c c = 5,3 nnnVs): 23 
Stickstoffgehalt des isolierten Polymer isats: 0,40 Gew.-%. 

Nach Verdlinnen der 48,8 Ugen Emulsion mit Mineralol ( <nr ) 10 o°C = 
5,3 mm 2 /s) auf 40 % Polymerisatgehalt: 
Viskositat (100 # C, 40 Ug) : 6400 mm 2 /s 

Nach Verdunnen der 48,8 Ugen Emulsion rait PhosphorsauretributyL 
ester auf 40 % Polymerisatgehalt: 
Viskositat (100°C, 40 Ug): 4000 iron*/s. 

Beispiel 4 

Apparatur und Arbeitsweise wie in Beispiel 1 . 
Vorlage von: 

689,4 g Mineralol Connor = 5,3 mm 2 /S) 
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?6 3 6 -g AlEhylen-Pro^ 

(SO % Athylm; 5^ - 95-SO0; B = B^S; 
(1 Ug ]^eial^l3 = 253 
■84,0 g Ifel^ciryl^tiir^esiter ekes C^HC^g-Aljkc^ 
5 1 a 3 g iterl:--BiJtylpeTOCitoa1t 

Zulauf hel BO°€z 
350,0 g ^thaciylsatrraestfeer eines £ a2 ^ s -JEL^ 
2^2 g "text BurylpeiEOCCoa£- 
flachfuttern roit 0,87 g t:Br(t--!Biil^lperDCJt©a!t- 
10 Darin Eiatragsn au£ Anflosen uron: 
120 g Atftylem-Prcpyle^^ 

C72 % Jttbylen; = 92.000; B - 
SSI* 3 CI lag MinexalUl*) = 205 
Banach Zugabe iron: 
15 1S,9 g ^-Vinylpyrrolidon 

6,3 g N-Vinylimidazol 
o 1»5 g Ferbenzoat 

Pfropfung bei 130°C xmd ttachfuttem imit D 3 7 g tert.-Butyl per- 
20 benzoat* 

Polymerisatgehalt der Emulsion 1 : 48,8 Gew--$ 
Viskositat (100 S C, 48 3 S iig}: 10- 700 amnVs 

Viskositat (100°C, 5 %ig in Mineralol mt^^ - 5,3 mm 2 /s):: 
12,75 mti*/s 
25 SSI*^ CS lig MineralBID: 23 

Stickstoffgehalt des isolierten PolymeTisats: 0,38 Gew,-%. 

Beispiel 5 

30 Verf ahrenswe ise und Apparatur me in Beispiel 3, aber 2 l-*V±er- 
halskolben. 
Vorlage von: 
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631 ;0 g MineralSl i^QQO^ = 5,3 iran 2 /s) 
170,0 g Athylen-Propylea-Copolymerisat 

( 50 % Athylen; = 95.000; U = 0,8; 
SSI* 3 (1 %ig Mineralol) = 25) 
170,6 g Methacrylsaureester eines C 1 g-Alkoholgemisches 
0,87 g tert.-Butylperoctoat. 
Zulauf bei 90°C von: 

230 g Methacrylsaureester eines C 12 -C l8 -Alkoholgemisches 
1,4 g tert.-Butylperoctoat. 
Nachfuttern mit 0,8 g tert.-Butylperoctoat. Gesamtpolymeri- 
sationszeit 10 Stunden. 

Polymerisatgehalt der Emulsion: 47,6 Gew.-% 
ViskositSt C100°C, 47,6 %ig): 4650 iran*/s 

Viskositat (100°C, 5 Ug in Mineralol mit ^ 00 <> c - 5,3 mm*/s): 
SSI* 3 C 5 Ug Mineralol) : 20 

o 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird das Produkt nach Beispiel 5 als 
Emulgator fur die Dispergierung eines Athylen-Propylen-Co- 
polymerisats in einer 55 Gevr.-Ugen Mineralollosung eines 
Poly-C 12 -C 18 -Alkylmethacrylats CM W = 60.000) verwendet. 

Folgende Komponenten werden bei 100*C intensiv vermischt: 
200 g Poly-C, 2 -C 1 8 -Alkylmethacrylat 

(55 lig in Mineralol, M w = 60.000) 
64,8 g Dibutylphthalat 

20,0 g Mineralol ("l 100 "c s 5,3 ^ /s3 
33,6 g Emulgator nach Beispiel 5 
49,0 g Athylen-Propylen-Copolymerisat 

(72 % Athylen; M w = 100.000, SSI* 3 = 22) 
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Es wird eine trube, viskose Emulsion erhalten. 

Polymerisatgehalt: 47,6 Gew.-% 
Viskositat C100*C, 47,6 %ig) : 4200 iranVs 

Viskositat (100*C, 10 %ig in Mineralol ndt^ 10()OC = 5,3 nsnVs) : 

19.0 mmVs 
SSI*-* ( 5 Ug Mineralol) : 18 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 6, aber als Eraulgator wird die 47,6 %ige Losung 
in Mineralol eines Copolymerisats aus 90 % Decylmethacxylat und 
10 % eines Poly-1 ,4-butadiens (8 w = 10.000; U = 0,4) mit einer 
Methacrylendgruppe verwendet. Die Doppelbindungen des Polybu- 
tadiens im Copolymerisat mit Decylmethacrylat sind zu iiber 95 % 
hydriert. Das Molekulargewicht des Copolymerisats betragt 
M w = 200.000 bei U = 1 ,2. 

Es wird eine trube, viskose Emulsion erhalten. 

Polymer isatgehalt: 47,6 Gew.-% 

Viskositat (lOO^C, 47,6 %ig) : 3900 mm 2 /s 

Viskositat ( 10 Ug in Mineralol niit^^Qoc = 5,3 mmVs) 

20.1 ram 2 /s 
SSI* 5 (5 Ug Mineralol) : 20. 

Beispiel 8 

Analog Beispiel 6, aber als Emulgator wird die 47,6 %ige Losung 
in Mineralol eines anionisch hergestellten Blockcopolymerisats 
auf 50 Gew.-% Isopren und 50 Gew.-$ Decylmethacrylat (M w = 200.000, 
U = 0,3) eingesetzt. Der Polyisopren-1 ,4-Block ist zu iiber 95 % 
hydriert. 
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Es wird" eine triibe, viskose iEmalsion exbal^eii. 

Polymexisatgehall:: 47,6 Gw.-% 
Vislcosrtat ilD0 D C, 47,6 $Ig3 = 41DD annft/s 

VisTcositSt C1DD°C, 10 iig in MiBeraZLEl siffit^^g^ - 5,3 «nm?/s3: 

20,5 inmVs 
SSI*-* { 5 %ig in MinemlQlS = 20 

Beispiel 9 

Apparatur und Arbeitsweise ™ie ±ra Beispiel 3, aber 5 l-T& CThal s- 
Icolben. 
Vorlage von: 

15 2S24 g Mineralol t ^idd^C = 5,3 ^ 

682*4 g Athylen-PropyiBn-CopDlynieTisal: 

(72 % Athylen; = 70-DDO; U - 0,74; 
SSI*^ C 1 lig M3uexaloll - 170 
Nach Auflosen bei 100*C innexhalb von B Stunden Zugabe uraaz 

2Q 

320,4 g Methacrylsauxeestex eines C-^-C, g-AIkdholgemisches 
35,6 g Dimet^ylarainoatbyline^ 
3,1 g text.-Butylpexoctoat 

25 Dam wird nachstehendes Gemisch bei 35*0 innefhalb von 3,5 
Stunden zudosiext: 

1112 g Me thacrylsaureester eines 2 -C-j g -AIkoholgemisches 
124 g 2-DiJnethylamiJloa1±lylmethacryla^ 
30 5,6 g text.-Butylpexoctoat 

Zwei Stunden nach Zulaufende wixd mil: 3,2 g text. -Butylpex- 
octoat nachgefuttext- Gesamtpolymerisationszeit 10 h. 
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Polymerisatgehalt der Emulsion: 47,4 Gew.-% 
Viskositat (1Q0°C, 47,4 Ug) 11.000 mm 2 /s 

Viskositat C100*C, 10 Ug in Mineral 61 ndt^ 10() o c « 5,3 mmVs) : 
21,72 mmVs 
5 SSI^ (S Ug Mineralol) : 21) 

Beispiel 10 

Apparatur und Arbeitsweise wie in Beispiel 1 , aber 5 1-Vierhals- 
10 kolben. 

Vorlage von: 

1450,7 g Mineralol C /y l 10() o C = 5,3 mmVs) 
161,2 g Athylen-Propylen-Copolymerisat 
15 C72 % Athylen; M w = 100*000; U = 0,9; 

SSI* 3 (1 %ig Mineralol) = 23) 
Nach 8-stundigem Losen bei 100°C Zusatz von: 

179,1 g Methacrylsaureester eines C-j ^C^g-Alkoholgemisches 
20 7,14 g tert.-Butylperoctoat 

3,98 g Dodecylmercaptan 
Danach Zulauf von nachstehendem Gemisch bei 98°C wahrend 3,5 
Stunden: 

25 1809 g Methacrylsaureester eines C^^g-Alkoholgemisches 

30,7 g tert.-Butylperoctoat. 
Zwei Stunden nach Zulauf ende wird mit 4 g tert.-Butylperoctoat 
nachgefuttert. Polymer isationszeit 10 Stunden. 

30 Danach Zusatz von: 



695 g Athylen-Propylen-Copolymerisat 

(72 % Athylen; M y = 100.000; U = 0,9; 
SSI* 3 (1 Ug Mineralol) : = 25) 
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Nach Auflosen bei 100°C innerhalb von 8 Stunden Zugabe von: 

84 g N-Vinylpyrrolidon 

28 g N-Vinylimidazol 
7 g tert.-Butylperbenzoat 
Die Pfropfung erfolgt bei 130°C, xvobei jeweils nach 1 und 2 
Stunden mit 3,4 g tert.-Butylperbenzoat nachgefiittert wird. 
Es wird eine trube, viskose Emulsion erhalten. 

Polymerisatgehalt: 65,6 Gew.-% 

Viskositat (100°C, 65,5 Ug) : 16.250 mm 2 /s 

Viskositat (100 C C, 3,5 %ig in Mineralol mit 00 o c = 5,3 mm 2 /s 

12,6 mm 2 /s 
SSI*"* (3,5 Ug Mineralol) : 30. 

Verdunnung der 65,5 %igen Emulsion mit Dibutylphthalat au£ 

60 % Polymerisatgehalt: 

Viskositat O00°C, 60 %ig) : 7.200 iranVs. 

Trotz der starken Erhohung der Polymerisatkonzentration von 
40 auf 60 % ist die Viskositat der Emulsion von 3800 mm 2 /s 
nur auf 7200 mm 2 /s angestiegen (vgl. Beispiel 1). Dies ist 
darauf zuruckzufuhren, daft weniger Mineralo! anwesend ist und 
dadurch das dispers verteilte OCP in einem noch geringeren 
Quellungszustand vorliegt. 



030034/0359 



